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(54) Title: SUBSTRATE WITH A REDUCED LIGHT-SCATTERING, ULTRAPHOBIC SURFACE AND A METHOD FOR THE 
PRODUCTION OF THE SAME 

^2 (54) Bezeichnung: SUBSTRAT MIT GERING LICHTSTREUENDER, ULTRAPHOBER OBERFLACHE UND VERFAHREN 
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x> 

rH (57) Abstract: The invention relates to a substrate with a reduced light-scattering, ultraphobic surface, to a method for the production 

JJJ of said substrate and to the use thereof. The substrate with a reduced light-scattering, ultraphobic surface has a total scatter loss £ 7 

^ %, preferably < 3 % and especially < 1 % and a contact angle in relation to water of > 140°, preferably > 150°. 



(57) Zusammeofassuag: Es wird ein Substrat mil einer gering lichlslreuenden, ullraphoben Oberflache, ein Verfahren zur Herstel- 
Q lung des Substrates und seine Verwendung beschrieben. Das Substrat mit gering lichtstreuender ultraphober Oberflache weist einen 

totalen Streulichrverlust < 7 %, bevorzugt < 3 %, besonders bevorzugt < 1 % und einen Randwinkel gegenuber Wasser von > 140°, 
^ bevorzugt £ 150° auf. 
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Substrat mit qerinq lichtstreuender. ultraphober Oberflache und 
Verfahren zu seiner Herstellunq 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Substrat mit einer gering 
lichtstreuenden, ultraphoben Oberflache, ein Verfahren zur Herstellung des 
Substrates und seine Verwendung. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Screening Verfahren zur Herstellung solcher 
Substrate. Das Substrat mit gering lichtstreuender ultraphober Oberflache 
weist einen totalen Streulichtverlust < 7 %, bevorzugt < 3 %, besonders 
bevorzugt < 1 % und einen Randwinkel gegenuber Wasser von mindestens 
140°, bevorzugt von mindestens 150°, sowie einen Abrollwinkel < 20° auf. 

Ultraphobe Oberflachen zeichnen sich dadurch aus, dass der Kontaktwinkel 
eines Tropfens einer FlUssigkeit, in der Regel Wasser, der auf der 
Oberflache liegt, deutlich mehr als 90° betragt und dass der Abrollwinkel 20° 
nicht Dberschreitet. Ultraphobe Oberflachen mit einem Randwinkel > 140° 
und einem Abrollwinkel < 20° haben einen sehr hohen technischen Nutzen, 
weil sie z.B. mit Wasser aber auch mit Ol nicht benetzbar sind, 
Schmutzpartikel an diesen Oberflachen nur sehr schlecht anhaften und 
diese Oberflachen selbstreinigend sind. Unter Selbstreinigung wird hier die 
Fahigkeit der Oberflache verstanden, der Oberflache anhaftende Schmutz- 
oder Staubpartikel leicht an FlOssigkeiten abzugeben, die die Oberflache 
uberstromen. 

Als Abrollwinkel wird hier der Neigungswinkel einer grundsatzlich planaren 
aber strukturierten Oberflache gegen die Horizontale verstanden, bei dem 
ein stehender Wassertropfen des Volumens 10 pi aufgrund der Schwerkraft 
bewegt wird, wenn die Oberflache urn den Abrollwinkel geneigt wird. 

Ein hydrophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf 
einer ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf 
Wasser von groBer als 90° zeigt. 
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Ein oleophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf 
einer ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf 
langkettige n-Alkane, wie n-Decan von grofcer als 90° zeigt. 

Eine gering lichtstreuende Oberflache im Sinne der Erfindung bezeichnet 
eine Oberflache, an der die durch Rauheit hervorgerufenen 
Streulichtverluste, bestimmt nach der Messvorschrift ISO/DIS 13696, < 7 % 
bevorzugt < 3 %, besonders bevorzugt < 1 % sind. Die Messung wird bei der 
Wellenlange 514 nm durchgefuhrt und bestimmt die totalen Streuverluste in 
Vor- und ROckwartsrichtung. Das genaue Verfahren ist in der 
Veroffentlichung von A. Duparre und S. Gliech, Proc. SPIE 3141, 57 (1997) 
beschrieben, die hiermit als Referenz eingefQhrt wird und somit als Teil der 
Offenbarung gilt. 

Daneban weist die gering lichtstreuende ultraphobe Oberflache bevorzugt 
eine hohe Abrieb- und Zerkratzfestigkeit auf. Nach einer Abrieb-Belastung 
mit der Taber-Abraser-Methode nach ISO 3537 mit CS10F Reibsteinen, 500 
Zyklen bei einem Gewicht von 500g pro Reibstein findet eine 
Trubungszunahme von < 10 %, bevorzugt < 5 % statt. Nach einer 
Kratzbelastung mit dem Sandrieseltest nach DIN 52348 findet eine 
Trubungszunahme < 15 %, bevorzugt < 10 %, besonders bevorzugt < 5 % 
statt Die Trubungszunahme wird gemaU ASTM D 1003 gepruft. Bei der 
Messung der Trubungszunahme wird das Substrat mit der Oberflache mit 
sichtbarem Licht durchstrahlt und dabei die gestreuten Anteile bestimmt, die 
die Trubung verursachen. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, ultraphobe Oberfiachen zur Verfugung zu 
stellen. So wird in der EP 476 510 A1 ein Verfahren zur Herstellung einer 
hydrophoben Oberflache offenbart, bei dem ein Metalloxidfilm mit einem 
perfluorierten Silan auf eine Glasflache aufgebracht wird. Die mit diesem 
Verfahren hergestellten Oberflachen haben jedoch den Nachteil, dass der 
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Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Oberflache liegt, weniger als 1 1 5° 
betragt. 

Aus der WO 96/04123 sind ebenfalls Verfahren zur Herstellung von 
ultraphoben Oberflachen bekannt. In dieser Patentanmeldung wird unter 
anderem gelehrt, kunstliche Oberflachenstrukturen aus Erhebungen und 
Vertiefungen zu erzeugen, wobei der Abstand zwischen den Erhebungen im 
Bereich von 5 bis 200 pm und die Hohe der Erhebungen im Bereich von 5 
bis 100 pm liegen. Die auf diese Weise aufgerauhten Oberflachen weisen 
jedoch den Nachteii auf, dass die Strukturen aufgrund ihrer GroGe zu einer 
starken Lichtstreuung fuhren, wodurch die Objekte bei Durchsicht stark 
trube, oder im Glanz sehr matt erscheinen. Daher konnen solche Gegen- 
stande nicht fur transparente Anwendungen, wie beispielsweise zur 
Herstellung von Verglasungen for Transportfahrzeuge oder fur Gebaude 
verwendet werden. 

Auch in der US 5 693 236 werden mehrere Verfahren zur Herstellung von 
ultraphoben Oberflachen gelehrt, bei denen Mikronadeln aus Zinkoxid mit 
einem Bindemittel auf eine Oberflache gebracht werden und anschlieliend 
auf unterschiedliche Art (z.B. durch Plasmabehandlung) teilweise freigelegt 
werden. Die so aufgeraute Oberflache wird anschlieftend mit einem 
wasserabweisenden Mittel beschichtet. Auf diese Weise strukturierte 
Oberflachen weisen Kontaktwinkel bis 150° auf. Jedoch ist hier die 
Oberflache durch die GroRe der Unebenheiten stark lichtstreuend. 

In der Veroffentlichung von K. Ogawa, M. Soga, Y. Takada und I. 
Nakayama, Jpn. J. Appl. Phys. 32, 614-615 (1993) wird ein Verfahren zur 
Herstellung einer transparenten ultraphoben Oberflache beschrieben, bei 
dem eine Glasplatte durch ein Radiofrequenzplasma aufgeraut und mit 
einem fluorhaltigen Silan beschichtet wird. Es wird vorgeschlagen, die 
Glasplatte fur Fenster zu verwenden. Der Randwinkel fur Wasser betragt 
155°. Jedoch hat die beschriebene Methode den Nachteii, dass die 
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Transparenz nur 92 % betragt und die GrOSe der hergestellten Strukturen zu 
einer Trubung durch Streulichtverluste fQhrt Daruber hinaus betragt der 
Abrollwinkel fur Wassertropfen des Volumens 10 pi noch ca. 35°. 

Es stellt sich deshalb die Aufgabe, transparente Substrate, bei denen keine 
Beeintrachtigung der Durchsicht durch EintrQbung vorliegt und nicht 
transparente Substrate mit einem hohen Glanz der Oberflache, wobei die 
Substrate ultraphob sind, zur Verfugung zu stellen. 

Urn beispielsweise eine Verwendung als Scheibe in Automobilen oder 
Fenstern von Gebauden zu ermoglichen, muss die Oberflache vorzugsweise 
gleichzeitig eine hohe Stabilitat gegentiber Verkratzungen oder Abrieb 
aufweisen. Nach einer Abriebbelastung mit der Taber-Abraser-Methode 
nach ISO 3537 (500 Zyklen, 500 g pro Rad, CS10F Steine) darf hochstens 
eine Trubungszunahme < 10 %, bevorzugt < 5 % stattfinden. Nach einer 
Kratzbelastung mit dem Sandrieseltest nach DIN 52348 soil die 
Trubungszunahme < 15 %, bevorzugt < 10 %, besonders bevorzugt < 5 % 
betragen. Die Trubungszunahmen beider Belastungen werden nach ASTM D 
1003 bestimmt. 

Ein besonderes Problem ist, dass Oberflachen die gering lichtstreuend und 
gleichzeitig ultraphob sein sollen, sich mit unterschiedlichsten Materialien 
herstellen lassen, die eine durchweg verschiedene Oberflachentopographie 
zeigen, wie aus den oben genannten Beispielen ersichtlich ist. Daruber 
hinaus lassen sich Substrate mit Oberflachen, die gering lichtstreuend und 
ultraphob sind auch mit ganz verschiedenen Typen von 
Beschichtungsprozessen herstellen. Letztlich ist besonders erschwerend, 
dass die Beschichtungsprozesse mit bestimmten genau definierten Pro- 
zessparametem betrieben werden mussen. 

Es fehlt bislang daher auch ein Screening Verfahren, das in der Lage ist, die 
Materialien, die Beschichtungsprozesse und die Prozessparameter der 
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Beschichtungsprozesse zu ermitteln, mit denen sich Substrate mit gering 
lichtstreuender und ultraphober Oberflache herstellen lassen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemali durch ein Substrat mit gering 
lichtstreuender und ultraphober Oberflache erreicht, das Gegenstand der 
Erfindung ist, bei der der totale Streulichtverlust < 7 %, bevorzugt < 3 %, 
besonders bevorzugt < 1 % und der Randwinkel gegenuber Wasser > 140°, 
bevorzugt > 150° betragt Das Substrat mit gering lichtstreuender und 
ultraphober Oberflache wird beispielsweise durch einen nachfolgend 
beschriebenen Herstellungsprozess gefertigt, der wiederum durch ein 
schnelles Screening Verfahren bestehend aus Auswahlschritten, 
Berechnungsschritten und Herstellschritten gefunden werden kann. 

Die ultraphobe Oberflache oder ihr Substrat besteht bevorzugt aus Kunst- 
stoff, Glas, keramischem Material oder Kohlenstoff. 

Bevorzugt ist ein Substrat mit einer Abriebfestigkeit, bestimmt durch die 
Trubungszunahme gemaB der Prufmethode ASTM D 1003 von < 10 %, 
bevorzugt von < 5 %, bezogen auf eine Abrieb-Belastung mit der Taber- 
Abraser-Methode nach ISO 3537 mit 500 Zyklen, einem Gewicht von 500 g 
pro Reibstein und CS10F Reibsteinen. 

Bevorzugt ist auch ein Substrat mit einer Kratzfestigkeit, bestimmt durch die 
Trubungszunahme gemaS ASTM D 1003 von < 15 %, bevorzugt von < 10 %, 
besonders bevorzugt von < 5 %, bezogen auf eine Kratz-Belastung mit dem 
Sandelrieseltest nach DIN 52348. 

Bevorzugt ist weiterhin ein Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass fur einen 
Wassertropfen des Volumens 10 pi der Abrollwinkel < 20° auf der 
Oberflache betragt. 

a) Kunststoffe: 
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Der fur die ultraphobe Oberflache und/oder ihr Substrat besonders geeignete 
Kunststoff ist ein duroplastischer oder thermoplastischer Kunststoff. 

Der duroplastische Kunststoff ist insbesondere aus der Reihe: 
Diallylphthalat-Harz, Epoxid-Harz, Harnstoff-Formaldehyd-Harz, Melamin- 
Formaldehyd-Harz, Melamin-Phenol-Formaldehyd-Harz, Phenol- 
Formaldehyd-Harz, Poiyimid, Silikonkautschuk und ungesattigtes 
Polyesterharz ausgewahlt. 

Der thermoplastische Kunststoff ist insbesondere aus der Reihe: 
thermoplastisches Polyolefin, z. B. Polypropylen oder Polyethylen, 
Polycarbonat, Polyestercarbonat, Polyester (z.B. PBT oder PET), Polystyrol, 
Styrolcopolymerisat, SAN-Harz, kautschukhaltiges Styroi-Pfropf- 
Copolymerisat, z.B. ABS-Polymerisat, Polyamid, Polyurethan, 
Polyphenylensulfid, Polyvinylchlorid oder beliebigen moglichen Mischungen 
der genannten Polymere ausgewahlt. 

Insbesondere eignen sich folgende thermoplastischen Polymere als Substrat 
fur die erfindungsgemaSe Oberflache: 

Polyolefine wie Polyethylen hoher und niedriger Dichte, d.h. Dichten von 
0,91 g/cm 3 bis 0,97 g/cm 3 , die nach bekannten Verfahren, Ullmann (4.) 19, 
Seite 167 ff, Winnacker-Kuckler (4.) 6, 353 bis 367, Elias u. Vohwinkel, Neue 
Polymere Werkstoffe fur die industrielle Anwendung, Munchen, Hanser 
1983, hergestellt werden konnen. 

Weiterhin eignen sich Polypropylene mit Molekulargewichten von 10.000 
g/mol bis 1.000.000 g/mol, die nach bekannten Verfahren, Ullmann (5.) A10. 
Seite 615 ff., Houben-Weyl E20/2 . Seite 722 ff., Ullmann (4.) 19, Seite 195 
ff., Kirk-Othmer (3.) 16, Seite 357 ff., hergestellt werden konnen. 
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Es sind aber auch Copolymerisate der genannten Olefine oder mit weiteren 
a-Olefinen moglich, wie beispielsweise 

Polymere aus Ethylen mit Buten, Hexen und/oder Octen 

EVA (Ethylenvinylacetatcopolymerisate), EBA 

(Ethylenethylacrylatcopolymerisate), 

EEA (Ethylenbutyiacrylatcopolymerisate), EAS 

(Acrylsaureethylencopolymerisate), 

EVK (Ethylenvinylcarbazolcopolymerisate), EPB (Ethylen-Proylen-Blockco- 
polymere), EPDM (Ethylen-Propylen-Dien-Copolymerisate), PB 
(Polybutylene), PMP (Polymethylpentene), PIB (Polyisobutylene), NBR 
(Acrylnitrilbutadiencopolymerisate), Polyisoprene, Methyl- 
butylencopolymerisate, Isopren-isobutylencopolymerisate 

Herstellungsverfahren: solche Polymerisate sind z. B. in 
Kunststoff-Handbuch, Band IV, MQnchen, Hanser Verlag, 
Ullmann (4.) 19, Seite 167 ff, 
Winnacker-KQckler (4.) 6, 353 bis 367, 

Elias u. Vohwinkel, Neue Polymere Werkstoffe, Munchen, Hanser 1983, 
Franck u. Biederbick, Kunststoff Kompendium Wurzburg, Vogel 1984, 
offenbart. 

ErfindungsgemaB geeignete thermoplastische Kunststoffe sind auch 
thermoplastische, aromatische Polycarbonate insbesondere solche auf Basis 
der Diphenole der Formel (I) 




(I). 



worin 
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A eine Einfachbindung, Ci-Cs-Alkylen, C2-C5-Alkyliden, C5-C6-Cyclo- 
alkyliden, -S-, -SO2-, -0-, -CO-, oder ein Ce-C-^-Arylen-Rest, der 
gegebenenfalls mit weiteren, Heteroatome enthaltenden aromatischen 
Ringen kondensiert sein kann, 

die Reste B, unabhangig voneinander, jeweils ein d-Ce-Alkyl, C 6 -C 10 -Aryl, 
besonders bevorzugt Phenyl, C 7 -Ci2-Aralkyl, bevorzugt Benzyl, 
Halogen, bevorzugt Chlor, Brom, 

x unabhangig voneinander, jeweils 0, 1 oder 2 und 
p 1 oder 0 bedeuten, 

oder alkylsubstituierte Dihydroxyphenylcycloalkane der Formel (II), 




(ID. 



worin 

R 1 und R 2 , unabhangig voneinander, jeweils Wasserstoff, Halogen, 

bevorzugt Chlor oder Brom, C-i-Cg-Alkyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl, C 6 -C 10 - 
Aryl, bevorzugt Phenyl, und C7-C<i2-Aralkyl, bevorzugt Phenyl-C-i-C,*- 
Alkyl, insbesondere Benzyl, 

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5, 

R undR furjedesZindividuellwahlbar, unabhangig voneinander, 

Wasserstoff oder Ci-Cg-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl, 
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und 



Z Kohlenstoff bedeutet, mit der MaBgabe, dass an mindestens einem 
Atom Z R 3 und R 4 gleichzeitig Alkyl bedeuten. 

Geeignete Diphenole der Formel (I) sind z.B. Hydrochinon, Resorcin, 4,4'- 
Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 ,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 2,2- 
Bis-(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)- 
propan. 

Bevorzugte Diphenole der Formel (I) sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2-Bis-(3,5-dichior-4-hydroxyphenyl)-propan und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
cyclohexan. 

Bevorzugte Diphenole der Formel (II) sind Dihydroxydiphenylcycloalkane mit 
5 und 6 Ring-C-Atomen im cycloaliphatischen Rest [(m = 4 oder 5 in Formel 
(II)] wie beispielsweise die Diphenole der Formeln 




(Ila) 




(lib) und 
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CH 3 

CH 3 



wobei das 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexyn (Formel lie) 
besonders bevorzugt ist. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise 
verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 
2,0 mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an drei- 
oder mehr als dreifunktionellen Verbindungen, z.B. solchen mit drei oder 
mehr als drei phenolischen Gruppen, beispielsweise 

Phloroglucin, 

4 l 6-Dimethyl-2,4 l 6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2, 

4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 

I.S.S-Tri-^-hydroxyphenyO-benzol, 

1,1,1 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 

Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 

2,2-Bis-(4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl)-propan, 

2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-isopropyl)-phenol, 

2,6-Bis-(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methylphenol, 

2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, 

Hexa-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenyl)-ortho-terephthalsaureester, 

Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, 

Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan und 

1.4- Bis-((4-,4 ,, -dihydroxytriphenyl)-methyl)-benzol. 

Einige der sonstigen dreifunktionellen Verbindungen sind 2,4- 
Dihydroxybenzoesaure, Trimesinsaure, Trimellitsaure, Cyanurchlorid und 

5.5- Bis^S-methyW-hydroxyphenyl^-oxo^.S-dihydroindol. 
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Bevorzugte Polycarbonate sind neben dem Bisphenol-A-Homopolycarbonat 
die Copolycarbonate von Bisphenol A mit bis zu 15 mol-%, bezogen auf die 
mol-Summen an Diphenolen, an 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)- 
propan. 

Die zum Einsatz kommenden aromatischen Polycarbonate konnen teilweise 
durch aromatische Polyestercarbonate ausgetauscht werden. 

Aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Polyestercarbonate sind 
literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren herstellbar (zur 
Herstellung aromatischer Polycarbonate siehe beispielsweise Schnell, 
„Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience Publishers, 1964 
sowie die DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, DE-OS 
2 714 544, DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396; zur Herstellung 
aromatischer Polyestercarbonate z.B. DE-OS 3 077 934). 

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate und/oder aromatischer 
Polyestercarbonate kann z.B. durch Umsetzung von Diphenolen mit 
Kohlensaurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aromatischen 
Dicarbonsauredihalogeniden, vorzugsweise 

Benzoldicarbonsauredihalogeniden, nach dem Phasengrenzflachenverfah- 
ren, gegebenenfalls unter Verwendung der Kettenabbrecher und 
gegebenenfalls unter Verwendung der trifunktionellen oder mehr als 
trifunktionellen Verzweiger erfolgen. 

Weiterhin sind als thermoplastische Kunststoffe Styrol-Copolymerisate von 
einem oder wenigstens zwei ethylenisch ungesattigten Monomeren 
(Vinylmonomeren) geeignet, wie beispielsweise von Styrol, cc-Methylstyrol, 
kernsubstituierten Styrolen, Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat, 
Maleinsaureanhydrid, N-substituierte Maleinimide und 
(Meth)-Acrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente. 
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Die Copolymerisate sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

Bevorzugte Styrol-Copolymerisate sind solche aus wenigstens einem 
Monomeren aus der Reihe Styrol, a-Methylstyrol und/oder 
kernsubstituiertem Styrol mit wenigstens einem Monomeren aus der Reihe 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid und/oder 
N-substituiertem-Maleinimid. 

Besonders bevorzugte Gewichtsverhaltnisse im thermoplastischen 
Copolymerisat sind 60 bis 95 Gew.-% der Styrolmonomeren und 40 bis 5 
Gew.-% der weiteren Vinylmonomeren. 

Besonders bevorzugte Copolymerisate sind solche aus Styrol mit Acrylnitril 
und gegebenenfalls mit Methylmethacrylat, aus a-Methylstyrol mit Acrylnitril 
und gegebenenfalls mit Methylmethacrylat, oder aus Styrol und 
a-Methylstyrol mit Acrylnitril und gegebenenfalls mit Methylmethacrylat. 

Die Styrcl-Acrylnitril-Copolymerisate sind bekannt und lassen sich durch 
radikalische Polymerisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, 
Losungs- oder Massepolymerisation herstellen. Die Copolymerisate besitzen 
vorzugsweise Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch 
Lichtstreuung oder Sedimentation) zwischen 15 000 und 200 000 g/mol. 

Besonders bevorzugte Copolymerisate sind auch statistisch aufgebaute 
Copolymerisate aus Styrol und Maleinsaureanhydrid, die bevorzugt durch 
eine kontinuierliche Masse oder Losungspolymerisation bei unvollstandigen 
Umsatzen aus dem entsprechenden Monomeren hergestelK werden konnen. 

Die Anteile der beiden Komponenten der erfindungsgemaU geeigneten 
statistisch aufgebauten Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren konnen 
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innerhalb weiter Grenzen variiert werden. Der bevorzugte Gehalt an 
Maleinsaureanhydrid liegt bei 5 bis 25 Gew.-%. 

Anstelle von Styrol konnen die Polymeren auch kernsubstituierte Styrole, wie 
p-Methylstyrol, 2,4-Dimethylstyrol und andere substituierte Styrole, wie 
a-Methylstyrol, enthalten. 

Die Molekulargewichte (Zahlenmittel M n ) der Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymeren konnen Dber einen weiten Bereich variieren. Bevorzugt ist der 
Bereich von 60 000 bis 200 000 g/mol. Bevorzugt ist fur diese Produkte eine 
Grenzviskositat von 0,3 bis 0,9 (gemessen in Dimethylformamid bei 25°C; 
siehe hierzu Hoffmann, Kromer, Kuhn, Polymeranalytik I, Stuttgart 1977, 
Seite316ff.). 

Geeignet als thermoplastische Kunststoffe sind auch Pfropf-Copolymerisate. 
Diese umfassen Pfropfcopolymerisate mit kautschukelastischen 
Eigenschaften, die im wesentlichen aus mindestens 2 der folgenden 
Monomeren erhaltlich sind: Chloropren, Butadien-1,3, Isopropen, Styrol, 
Acrylnitril, Ethylen, Propylen, Vinylacetat und (Meth)-Acrylsaureester mit 1 
bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente; also Polymerisate, wie sie z.B. 
in ..Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/1 , Georg 
Thieme-Verlag, Stuttgart 1961, S. 393-406 und in C.B. Bucknall, ..Toughened 
Plastics", Appl. Science Publishers, London 1977, beschrieben sind. 
Bevorzugte Pfropfpolymerisate sind partiell vernetzt und besitzen Gelgehalte 
von uber 20 Gew.-%, vorzugsweise Qber 40 Gew.-%, insbesondere uber 60 
Gew.-%. 

Bevorzugt zum Einsatz kommende Pfropf-Copolymerisate sind z.B. 
Copolymerisate aus Styrol und/oder Acrylnitril und/oder (Meth)- 
Acrylsaurealkylestern gepfropft auf Polybutadiene, Butadien/Styrol- 
Copolymerisate und Acrylatkautschuke; d.h. Copolymerisate der in der 
DE-OS 1 694 173 (= US-PS 3 564 077) beschriebenen Art; mit Acryl- oder 
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Methacrylsaurealkylestern, Vinylacetat, Acrylnrtrtl, Styrol und/oder 
Alkylstyrolen gepfropfte Polybutadiene, Butadien/Styrol- Oder Buta- 
dien/Acrylnitril-Copolymerisate, Polyisobutene oder Polyisoprene, wie sie 
z.B. in der DE-OS 2 348 377 (= US-PS 3 919 353) beschrieben sind. 

Besonders bevorzugte Polymerisate sind z.B. ABS-Poiymerisate, wie sie z.B. 
in der DE-OS 2 035 390 (= US-PS 3 644 574) oder in der DE-OS 2 248 242 
(= GB-PS 1 409 275) beschrieben sind. 

Die Pfropf-Copolymerisate konnen nach bekannten Verfahren wie Masse-, 
Suspension, Emulsions- oder Masse-Suspensionsverfahren hergestellt 
werden. 

Als thermoplastische Polyamide konnen Polyamid 66 (Polyhexamethylen- 
adipinamid) oder Polyamide von cyclischen Lactamen mit 6 bis 12 C- 
Atomen, bevorzugt von Laurinlactam und besonders bevorzugt e- 
Caprolactam = Polyamid 6 (Polycaprolactam) oder Copolyamide mit 
Hauptbestandteilen 6 oder 66 oder Abmischungen mit Hauptbestandteil der 
genannten Polyamide verwendet werden. Bevorzugt ist durch aktivierte 
anionische Polymerisation hergestelltes Polyamid 6 oder durch aktivierte 
anionische Polymerisation hergestelltes Copolyamid mit Hauptbestandteil 
Polycaprolactam. 

b) Glas oder keramische Materialien: 

Die ftir die ultraphobe Oberflache und/oder ihr Substrat besonders 
geeigneten keramischen Materialien sind Oxide, Fluoride, Carbide, Nitride, 
Selenide, Telluride, Sulfide insbesondere von Metallen, Bor, Silizium oder 
Germanium, oder deren Mischverbindungen oder physikalische Mischungen 
dieser Verbindungen, insbesondere 
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Oxide von Zirkon, Titan, Tantal, Aluminium, Hafnium, Silizium, Indium, 
Zinn, Yttrium, oder Cer, 

Fluoride von Lanthan, Magnesium, Calcium, Lithium, Yttrium, Barium, 
Blei, Neodym oder Aluminium als Kryolith (Natrium-Aluminiumfluorid, 
NaaAIFe), 

Carbide von Silizium oder Wolfram, 

Sulfide von Zink oder Cadmium, 

Selenide und Telluride von Germanium oder Silizium, 

Nitride von Bor, Titan oder Silizium. 

Als Material fur die ultraphobe Oberflache und/oder ihr Substrat ist auch 
Glas grundsatzlich geignet. Hierbei kann es sich urn alle Glasarten handeln, 
die dem Fachmann bekannt sind und die z.B. den Veroffentlichungen von H. 
Scholze „Glas, Natur, Struktur, Eigenschaften", Springer Verlag 1988 oder 
dem Handbuch „Gestalten mit Glas", Interpane Glas Industrie AG, 5. Auflage 
2000 beschrieben sind. 

Als Glas fur das Substrat wird bevorzugt ein Erdalkali-Alkali-Silikatglas auf 
Basis von Calciumoxid, Natriumoxid, Siliziumdioxid und Aluminiumoxid oder 
ein Borsilikatglas auf Basis von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, 
Erdalkalimetalloxiden, Boroxid, Natriumoxid und Kaliumoxid eingesetzt 

Besonders bevorzugt ist das Substrat ein Erdalkali-Alkali-Silikatglas, das an 
seiner Oberflache mit einer zusatzlichen Zirkonoxid-Schicht einer Dicke von 
50 nm bis 5 pm bedeckt ist. 
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Insbesondere sind die for Flachglas und Fensterglasanwendungen ublichen 
Erdalkali-Alkali-Silikatglaser geeignet, die sichz.B. aus 15 % Calciumoxid, 13 
bis 14 % Natriumoxid, 70 % Siliziumdioxid und 1 bis 2 % Aluminiumoxid 
zusammensetzen. Weiterhin geeignet sind Borosilikatgaser, die z.B. als 
Brandschutzglas Verwendung finden und die sich z.B. aus 70 bis 80 % 
Siliziumdioxid, 7 bis 13% Boroxid, 2 bis 7 % Aluminiumoxid, 4 bis 8 % 
Natrium- und Kaliumoxid und 0 bis 5 % Erdalkalimetalloxiden 
zusammensetzen. 

c) Weitere Materialien 

Weiterhin geeignet ist auch Kohlenstoff, insbesondere in einer Beschichtung, 
die dem Fachmann als DLC-Schicht (diamond-like-carbon) bekannt ist und 
die in der Veroffentlichung "Dunnschichttechnologie", Hrsg. H. Frey und G. 
Kienel, VDI-Verlag, Dusseldorf 1987 beschrieben ist. Die DLC Schicht wird 
bevorzugt auf ein von Kohlenstoff verschiedenes Tragermaterial 
aufgebracht. 

Besonders bevorzugt ist das Substrat mit einer zusatzlichen Beschichtung 
eines hydrophoben oder oleophoben Phobierungshilfsmittel versehen. 

d) Phobierungshilfsmittel: 

Als hydrophobes oder oleophobes Phobierungshilfmittel sind grenzflachen- 
aktive Verbindungen mit beliebiger Molmasse anzusehen. Bei diesen 
Verbindungen handelt es sich bevorzugt um kationische, anionische, 
amophotere oder nicht-ionische grenzflachenaktive Verbindungen, wie sie 
z.B. im Verzeichnis „Surfactants Europa, A Dictionary of Surface Active 
Agents available in Europe, Edited by Gordon L. Hollis, Royal Socity of 
Chemistry, Cambridge, 1995 aufgefuhrt werden. 
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Als anionische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise zu nennen: 
Alkylsulfate, Ethersulfate, Ethercarboxylate, Phosphatester, Sulfosucinate, 
Sulfosuccinatamide, Paraffinsulfonate, Olefinsulfonate, Sarcosinate, 
Isothionate, Taurate und Lingninische Verbindungen. 

Als kationische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise quarternare Alkyl- 
ammoniumverbindungen und Imidazole zu nennen 

Amphotere Phobierungshilfsmittel sind zum Beispiel Betaine, Glycinate, 
Propionate und Imidazole. 

Nichtionische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise: Alkoxylate, 
Alkyloamide, Ester, Aminoxide und Alkypolyglykoside. Weiterhin kommen in 
Frage: Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden mit alkylierbaren 
Verbindungen, wie z. B. Fettalkoholen, Fettaminen, Fettsauren, Phenolen, 
Alkylphenolen, Arylalkylphenolen, wie Styrol-Phenol-Kondensate, 
Carbonsaureamiden und Harzsauren. 

Besonders bevorzugt sind Phobierungshilfsmittel bei denen 1 bis 100 %, 
besonders bevorzugt 60 bis 95 % der Wasserstoffatome durch Fluoratome 
substituiert sind. Beispielhaft seien perfluoriertes Alkylsulfat, perfluorierte 
Alkylsulfonate, perfluorierte Alkylphosphonate, perfluorierte Alkylphosphinate 
und perfluorierte Carbonsauren genannt. 

Bevorzugt werden als polymere Phobierungshilfsmittel zur hydrophoben Be- 
schichtung oder als polymeres hydrophobes Material fur die Oberflache Ver- 
bindungen mit einer Molmasse M w > 500 bis 1.000.000, bevorzugt 1.000 bis 
500.000 und besonders bevorzugt 1500 bis 20.000 eingesetzt. Diese 
polymeren Phobierungshilfsmittel konnen nichtionische, anionische, 
kationische oder amphotere Verbindungen sein. Ferner konnen diese 
polymeren Phobierungshilfsmittel Homo- und Copolymerisate, Pfropf- und 
Pfropfcopolymerisate sowie statistische Blockpolymere sein. 
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Besonders bevorzugte polymere Phobierungshilfsmittel sind solche vom Typ 
AB-, BAB- und ABC-Blockpolymere. In den AB- oder BAB-Blockpolymeren 
ist das A-Segment ein hydrophiles Homopolymer oder Copolymer, und der 
B-Block ein hydrophobes Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz 
davon. 

Besonders bevorzugt sind auch anionische, polymere Phobierungshilfsmittel, 
insbesondere Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsauren mit 
Formaldehyd und Alkylnaphthalinsulfonsauren oder aus Formaldehyd, 
Naphthalinsulfonsauren und/oder Benzolsulfonsauren, 
Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls substituiertem Phenol mit 
Formaldehyd und Natriumbisulfit. 

Weiterhin bevorzugt sind Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von 
Naphtholen mit Alkanolen, Anlagerungen von Alkylenoxid und mindestens 
teilweiser Oberfuhrung der terminalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder 
Halbester der Maleinsaure und Phthalsaure oder Bernsteinsaure erhaitlich 
sind. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ist das Phobierungshilfsmittel aus der Gruppe der 
Sulfobernsteinsaureester sowie Alkylbenzolsulfonate. Weiterhin bevorzugt 
sind sulfatierte, alkoxylierte Fettsauren oder deren Salze. Als alkoxylierte 
Fettsaurealkohole werden insbesondere solche mit 5 bis 120, mit 6 bis 60, 
ganz besonders bevorzugt mit 7-30 Ethylenoxid versehene C 6 -C 2 2-Fett- 
saurealkohole, die gesattigt oder ungesattigt sind, insbesondere 
Stearylalkohol, verstanden. Die sulfatierten alkokylierten Fettsaurealkohole 
liegen vorzugsweise als Salz, insbesondere als Alkali- oder Aminsalze, 
vorzugsweise als Diethylaminsalz vor. 
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Ganz besonders bevorzugt ist ein bei dem zwischen der 
Phobierungshilfsmittelschicht und dem Substrat eine zusatzliche 
Haftvermittlerschicht auf Basis von Edelmetallen, bevorzugt eine Goldschicht 
mit einer Schichtdicke von 10 bis 100 nm angeordnet ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Auswahl von 
gegebenenfalls oberflachenbeschichteten Substraten mit ultraphoben und 
gering lichtstreuenden Oberflachen, bei dem 

A) mindestens ein gegebenenfalls oberflachenbeschichtetes Substrat 
hinsichtlich Zusammensetzung, Dicke und Abfolge von Einzel- 
schichten ausgewahlt wird, 

B) die Oberflachentopographie jedes Substrates gemali A) variiert und 
jeweils der totale Lichtstreuverlust der Substrate berechnet wird und 
Substrate mit einer Oberflachentopographie mit einer totalen 
Lichtstreuung < 7 %, bevorzugt < 3 %, besonders bevorzugt < 1 % 
ausgewahlt werden, 

C) die Oberflachen der gemaU B) ausgewahlten Substrate auf die 
topographische Bedingung fur ultraphobe Eigenschaften gemaU 
folgender Gleichung gepruft werden: 

S(logf) = a(f).f (1) 

wobei das Integral der Funktion S(log f) zwischen den Integra- 
tionsgrenzen log (fi / |jm* 1 ) = -3 und log (f 2 / pm" 1 ) = 3, mindestens 0,3 
betragt, 

D) die Substrate mit Oberflachentopographien, die die Bedingung gemaB 
C) erfullen, ausgewahlt werden. 
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lm folgenden werden die bevorzugten Einzelheiten der Verfahrensschritte A) 
bis D) naher erlautert 

A) Auswahl eines Schichtsystems gekennzeichnet durch 

Zusammensetzung, Dicke und Abfolge von Einzelschichten 

Als Substrate im Sinne der Erfindung eignen sich prinzipiell alle dem 
Fachmann bekannten Materialien bzw. deren Kombination. Vorzugsweise 
handelt es sich bei dem Substrat urn die oben unter Punkt b und c 
genannten Materialien. Das Substrat kann beschichtet oder unbeschichtet 
sein. Das unbeschichtete Substrat weist mindestens eine Schicht auf. Das 
beschichtete Substrat weist mindestens zwei in der Regel jedoch eine 
Vielzahl von Schichten auf. Das Substrat wird vorzugsweise hinsichtlich 
seiner Zusammensetzung , der Dicke der jeweiligen Schicht, der Dicke des 
gesamten Substrates und gegebenenfalls der Abfolge der einzelnen 
Schichten ausgewahlt. 

Bei der Auswahl der Zusammensetzung und bei der Schichtenfolge des 
Substrates berucksichtigt der Fachmann jedoch insbesondere zusatzliche 
Eigenschaften, die die Oberflache des Substrates in der jeweiligen 
technischen Anwendung erfullen muss. Wenn beispielsweise fur die 
Anwendung eine besonders hohe Kratzfestigkeit von Bedeutung ist, wird der 
Fachmann dann insbesondere harte Materialien, wie z.B. TiN ? SiC, WC oder 
Si3lM 4 auswahlen. 

Dem Fachmann ist grundsatzlich bekannt, welche Bedingungen bei der 
Auswahl des Schichtmaterials, der Schichtdicken und der Reihenfolge des 
Schichtaufbaus bei Schichtsystemen einzuhalten sind, urn unerwunschte 
optische Wirkungen wie z.B. Absorption, Farbstiche (durch Absorption oder 
Interferenz) oder Spiegelungen zu vermeiden. Andererseits ist es in vielen 
Fallen auch wunschenswert, optische Eigenschaften, wie farbig 
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erscheinende Schichten, teilreflektierende oder vollreflektierende Schichten 
gezielt bereitzustellen. 

B) Berechnung der totalen Lichtstreuverluste fiir verschiedene 
Oberfiachentopographien und Auswahl der Topographien mit 
einer totalen Lichtstreuung < 7 %, bevorzugt < 3 %, besonders 
bevorzugt < 1 % 

Die gemaB Schritt A) ausgewahlten Schichtsysteme werden mit 
verschiedenen Oberfiachentopographien versehen und auf ihren totalen 
Lichtstreuung untersucht. 

Die Berechnung bzw. Ermittlung des totalen Lichtstreuverlustes ist dem 
Fachmann bekannt und wird in der Technik vielfach, z.B. bei der Entwicklung 
optischer Bauteile durchgefuhrt. Die Vorschrift zur Berechnung ist z.B. in der 
Veroffentlichung von A. Duparre, Thin Films in Optical Coatings, CRC Press, 
Boca Raton, London 1995 beschrieben, die hiermit als Referenz eingefiigt 
wird und somit als Teil der Offenbarung dient. Dort wird in der Gleichung 10 
angegeben: 



Hierbei ist ARS der winkelaufgeloste Streulichtanteil (angle resolved scatter). 
Der totale Streulichtverlust TS (total integrated scatter) ergibt sich durch 
Integration des ARS uber den Vorwartshalbraum und ruckwartigen 
Halbraum: 



Der optische Faktor K fur die Streuung in den ruckwartigen Halbraum bzw. 
Vorwartshalbraum wird in der Veroffentlichung von P. Bousquet, F. Flory, P. 



ARS-Zi Z j KC i CjPSD ij (27rf) 
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Roche, Scattering from multilayer thin films: theory and experiment, J. Opt. 
Soc. Am. Vol. 71 (1981) nach den im Anschlufi an Formel 22 bzw. 23 auf S. 
1 120 angegebenen Vorschriften aus dem polaren und azimutalen 
Einfallswinkel, der verwendeten Wellenlange sowie den Brechungsindizes 
der Schichtmaterialien ermittelt 

Die optischen Faktoren Q, Cj werden aus den Formeln 22 und 23 in der Ver- 
offentlichung von P. Bousquet, F. Flory, P. Roche, Scattering from multilayer 
thin films: theory and experiment, J. Opt. Soc. Am. Vol. 71 (1981) wie folgt 
berechnet. Hierbei bezeichnet i und j die Nummer der Grenzflache. 
Konjugiert-komplexe GrolSen sind mit einem Stern (*) gekennzeichnet. Die 
Faktoren Ci, Cj werden mit Hilfe der Formeln 17, 18, 19 und 20 auf S. 11 19 
aus den Feldstarken E an den Schichtgrenzflachen und den auf S. 1 1 19 
angegebenen Vorschriften fur die Admittanzen Y errechnet. Die 
Admittanzen Y werden gemaB der 4 Formeln (ohne Nummer) auf S. 1 1 1 9, 
linke Spalte, letzter Absatz, aus den Brechungsindizes n, der 
Dielekrtizitatskonstanten, der magnetischen Feldkonstanten, der 
Schichtdicken e und dem polaren Einfallswinkel 9 0 berechnet. Die 
Feldstarkeberechnungen werden mittels der fQr den Fachmann bei der 
Berechnung von Schichtsystemen gelaufigen Rekursionsmethoden 
durchgefuhrt, die auf S. 1 1 17 und 1 1 18 als Vorschrift beschrieben sind. 

Zur Durchfuhrung der oben genannten Berechnungen werden die optischen 
Brechungsindizes bei der Wellenlange des streuenden Lichtes benotigt, die 
wie folgt ermittelt werden: 

Als Referenzwellenlange wird hier z. B. 514 mm gewahlt. Fur eine Vielzahl 
von Materialmen sind die optischen Brechungsindizes bei dieser Wellenlange 
bekannt. Sie konnen beispielsweise der Veroffentlichung Handbook of 
Optical Constants of Solids, Ed. E. D. Palik, Academic Press, San Diego, 
1998 entnommen werden, die hiermit als Referenz eingefugt wird und somit 
als Teil der Offenbarung dient. Falls ein optischer Brechungsindex nicht 
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bekannt ist, kann dieser auch experimentell bestimmt werden. Die hierzu 
notwendige Vorschrift ist dem Fachmann bekannt und kann z. B. der 
Veroffentlichung von H. A. Macleod, Thin Film Optical Filters, Macmillan 
Publishing Company, New York; Adam Hilger Ltd., Bristol, 1986 entnommen 
werden, die hiermit als Referenz eingefugt wird und somit auch als Teil der 
Offenbarung dient. 

Fur die Einhaltung der totalen Streuverluste < 7 %, bevorzugt < 3 %, 
besonders bevorzugt < 1 % konnen in Gleichung (1) verschiedene Verlaufe 
der Funktion PSD(f) ermittelt werden. Die Funktion PSD(f) ist dem 
Fachmann als spektrale Leistungsdichte (power spectral density) 
wohlbekannt und wird vielfach zur quantitativen statistischen Beschreibung 
der Topographie von Oberflachen verwendet. Einzelheiten hierzu konnen der 
Veroffentlichung von JC Stover, Optical Scattering, 2 nd Edition, SPIE Press 
Bellingham, Washington, USA 1995 entnommen werden, die hiermit als 
Referenz eingefugt wird und somit als Teil der Offenbarung dient. Fur die 
Menge 9t aller in diesem Schritt ermittelten Funktionen <R={PSD(f)} liegen 
Oberflachen verschiedener Topographie vor, die totale Streuverluste < 7 %, 
bevorzugt < 3 %, besonders bevorzugt < 1 % besitzen. 

Bei der Auswahl der Funktionen PSD(f) werden folgende Einschrankungen 
gemacht, urn die Auswahl auf solche Funktionen zu beschranken, die dem 
Fachmann als sinnvoll erscheinen. Hier werden also solche 
Funktionsverlaufe ausgeschlossen, die zwar die geforderte 
Streulichtbedingung mathematisch erfullen, jedoch physikalisch bzw. 
technisch unsinnig sind. 

a) Es werden nur Ortsfrequenzen im Bereich von fi = 10' 3 pm* 1 und f 2 = 
1 0 3 |jm" 1 berucksichtigt 

b) Als Obergrenze der Funktion PSD(f) wird verwendet: 
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log[PSD max (f) / nm 4 ] = 16 - 2log[f / pnrf 1 ] (4) 

c) Als Untergrenze der Funktion PSD(f) wird verwendet: 

log[PSD mjn (f) / nm 4 ] = 2 - 2log[f / pm" 1 ] (5) 

d) Es werden keine unstetigen und keine nicht differenzierbaren 
Funktionsverlaufe berucksichtigt. Dem Fachmann ist gelaufig, welche 
Funktionsverlaufe als sinnvoll und verwendbar anzusehen sind. In der 
Literatur sind verschiedenste Typen von Funktionsverlaufen fur die 
Funktion PSD(f) beschrieben. Diese konnen als Referenz und als 
Vergleich zum Erkennen von artifiziellen, bzw. physikalisch unsinnigen 
Funktionen mit herangezogen werden. 
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Diese Publikationen werden hiermit als Referenz eingefuhrt und 
gelten somit als Teil der Offenbarung. 

C) Prufung der ausgewahlten Oberflachentopographien gemaB 
Schritt B) auf ultraphobe Eigenschaften 
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Fur die in Schritt B) ausgewahlte Menge der Funktionen 5R={PSD(f)} wird nun 
rechnerisch gepruft, welche Teilmenge 3={PSD(f)} c 5R={PSD(f)} von 
Oberflachentopographien, also Funktionen PSD(f), ultraphobe Eigenschaften 
aufweisen. Dazu werden frequenzabhangige Amplituden a(f) aus den PSD(f) 
Kurven gemaS folgender Formel bestimmt 



Als Konstante D, die die Breite des Integrationsintervalls bestimmt und 
innerhalb dessen die Funktion PSD(f) als konstant betrachtet wird, wurde 
hier in alien Fallen der Wert D=1,5 verwendet. Diese Formel entspricht 
prinzipiell der Berechnung von ortsfrequenzabhangigen Amplituden, die auch 
in J.C. Stover, Optical Scattering, 2 nd Edition, SPIE Press Bellingham, 
Washington, USA 1995 in Formel (4.19) auf Seite 103, sowie in Tabelle 2.1 
auf Seite 34 und Tabelle 2.2 auf Seite 37 beschrieben ist. 

In der internationalen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 
PCT/99/10322 sind z.B. ultraphobe Oberflachen beschrieben, bei denen die 
Oberflachentopographie so aufgebaut ist, dass der Wert des Integrals einer 
Funktion S 



die einen Zusammenhang zwischen den Ortsfrequenzen f der einzelnen 
Fourierkomponenten und deren Amplituden a(f) gibt, zwischen den 
Integrationsgrenzen log (fi / pm" 1 ) = -3 und log (f 2 / pm" 1 ) = 3, mindestens 0,5 
betragt und die aus einem hydrophoben oder insbesondere oleophoben 
Material bestehen oder mit einem hydrophoben oder insbesondere 
oleophoben Material beschichtet sind. Ebenfalls bevorzugt betragt der Wert 
des Integrals mindestens 0,3. 



o{f) = 4* f PSD{f ')f'df « 2f4nPSD{f)\ogD 



V //Jo 



(6) 



S(log f) = a(f) • f 



(7) 
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Mit Hilfe der Beziehung (7) wird nun fur alle Funktionen PSD(f) der Menge 
<R={PSD(f)} der Wert des Integrals der Funktion S(log f) zwischen den Inte- 
grationsgrenzen log (fi / pm" 1 ) = -3 und log (f 2 / pnrf 1 ) = 3 berechnet. Alle 
Funktionen PSD(f), deren Integral > 0,3 betragt, werden als Menge 
3={PSD(f)} zusammengefasst. Fur Topographien, die durch diese 
Funktionen PSD(f) beschrieben sind liegt ein totaler Lichtstreuverlust < 7 %, 
bevorzugt < 3 %, besonders bevorzugt < 1 % und eine ultraphobe 
Eigenschaft vor, die zu einem Randwinkel fur Wasser > 140° fuhrt. 

D) Auswahl der Schichtsysterne, die beide Bedingungen aus Schritt 
B) und Schritt C) erfiillen 

Existieren nun vorzugsweise berechnete Oberflachentopographien PSD(f), 
die beide Eigenschaften erfullen, die also gemaB Berechnung ultraphob und 
gering lichtstreuend sind, so ist sicher, dass sich der gewahlte Schichtaufbau 
durch eine geeignete Strukturierung einer solchen Oberflache herstellen 
lasst. Von den vielen mdglichen Schichtaufbauten konnen nur ausgewahlte 
Schichten beide Bedingungen, Ultraphobie und geringe Lichtstreuung, 
erfullen. Die vorzugsweise rechnerische Vorauswahl der Schritte A) bis C) 
ermoglicht es, viel unnotige experimentelle Arbeit bei der Optimierung der 
Schichten zu vermeiden. Optimierungsversuche fur die Mehrzahl der 
Systeme, die nicht auf geeignete Weise topographisch strukturiert werden 
konnen, konnen somit vermieden werden. 

Die Schritte A) bis C) lassen sich in geeigneter Weise durch Rechenanlagen 
unterstiitzen bzw. automatisieren. Der Rechenaufwand zur Prufung eines 
einzelnen Schichtaufbaus ist so gering, dass sich muhelos innerhalb einer 
kurzen Zeit eine groBe Anzahl von Schichtaufbauten numerisch prufen lasst. 

Die Rechenprogramme konnen auch insbesondere so aufgebaut werden, 
dass die Schritte A) bis C) in einer Weise durchgefuhrt werden, in der sich 
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die Schichtaufbauten numerisch optimieren lassen. Dies wird mit folgendem 
Beispiel erlautert: 

In Schritt A) wird eine Substrat aus einem Material a mit einer Schichtdicke 
d a i und einem Brechungsindex n a ausgewahlt. Nach Prufung der Bedingung 
fur geringe Lichtstreuung in Schritt B) und der Bedingung fur Ultraphobie in 
Schritt C) werden die Topographien ausgewahlt fur die beide Bedingungen 
gelten. Nun wird die Substratdicke d a i urn ein Inkrement Ad erhoht auf d a2 = 
d a i + Ad. Nach erneuter Prufung der Bedingungen der Schritte B) und C) 
kann nun festgestellt werden, ob sich die Menge der signifikant 
verschiedenen Topographien anhand der entsprechenden Funktionen 
PSD(f) geandert hat. Derartige Berechnungszyklen der Schritte A) bis C) 
konnen nun solange fortgeftihrt werden, bis sich innerhalb eines gegebenen 
Intervalls die Substratdicke d opt ermittelt ist, fur die die Menge der signifikant 
verschiedenen Topographien 3 op t={PSD(f)} anhand der entsprechenden 
Funktionen PSD(f) am grossten ist. Die Substratdicke d op t stellt insofern ein 
Optimum dar, als hier die meisten verschiedenen Topographien der 
Oberflache vorliegen, bei der beide Bedingungen aus Schritt B) und C) 
eingehalten werden. Bei der Substratdicke d opt lasst sich somit am prinzipiell 
einfachsten eine Strukturierung der Oberflache mit den gewunschten 
Eigenschaften durchfuhren, da hier die meisten Moglichkeiten vorliegen. 

In entsprechender Weise kann verfahren werden, wenn die Schichtdicken 
von Substraten aus mehreren Schichten optimiert werden sollen, z.B. fur ein 
2-Schichtsystem mit dem Aufbau der Schichten (a, b) mit den Schichtdicken 
d a und db. Hier kann innerhalb der gegebenen minimalen und maximalen 
Schichtdicken der Schichten a und b das Optimum hinsichtlich der 
Schichtdicken (d 0 pta.cioptb) ermittelt werden. 

In entsprechender Weise kann auch verfahren werden, wenn noch 
kompliziertere Systeme aus drei und mehr Schichten vorliegen. 
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Vorzugsweise werden mit dem erfindungsgema&en Verfahren die 
erfindungsgemaSen Substrate untersucht 

Ein weiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
Auswahl von ProzeRparametern zur Herstellung von ultraphoben und gering 
lichtstreuenden Oberflachen von gegebenenfalls oberflachenbeschichteten 
Substraten, bei dem: 

E. die Oberflachen von Substraten unter Variation der fur die 
Erzeugung der Oberflachentopographie notwendigen Pro- 
zessparameter, seriell oder parallel, bevorzugt parallel, 
hergestellt werden, 

F. die totale Lichtstreuung aller gemaB E) erzeugten Oberflachen 
bestimmt wird, 

G. der Randwinkel eines Wassertropfens zumindest auf der 
jeweiligen Oberflache bestimmt wird, deren Lichtstreuung 
gemaR F) < 7 %, bevorzugt < 3 %, besonders bevorzugt < 1 % 
betragt und 

H. die Substrate, auf deren Oberflache ein Wassertropfen einen 
Randwinkel > 140°, bevorzugt > 150° aufweist und deren 
Lichtstreuung < 7 %, bevorzugt < 3 %, besonders bevorzugt 
< 1 % betragt, identifiziert und die ProzeBparameter zu deren 
Herstellung ausgewahlt werden. 

Im folgenden werden die bevorzugten Einzelheiten der Verfahrensschritte E) 
bis H) naher erlautert. 
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E) Herstellung von Schichtsystemen unter Variation der fur die 
Erzeugung der Oberflachentopographie notwendigen 
Prozessparameter (seriell oder parallel). 

Fur die ausgewahlten Substrate oder gegebenenfalls Substrate aus 
mehreren Schichten, die uitraphobe und gering lichtstreuende Eigenschaften 
besitzen, kann der Fachmann leicht technisch geeignete 
Beschichtungsverfahren vorschlagen. 

Hier kommen grundsatzlich alle Prozesse in Frage, mit deren Hilfe 
Oberflachen fester Korper mit einer Schicht uberzogen werden konnen. 
Diese Dunnschichttechniken konnen generell in 3 Kategorien gegliedert 
werden: Beschichtungsprozesse aus der Gasphase, Beschichtungsprozesse 
aus der Flussigphase und Beschichtungstechniken aus der Festphase. 

Beispiele fiir Beschichtungsprozesse aus der Gasphase beinhalten 
verschiedene Verdampfungsmethoden und Glimmentladungsprozesse, wie 

Kathodenzerstaubung (Sputtern); 
Aufdampfung mit oder ohne lonenstutzung, wobei die 
Verdampfungsquelle durch eine Vielfalt verschiedener Techniken 
betrieben werden kann, wie: Elektronenstrahlheizung, 
lonenstrahlheizung, Widerstandsheizung, Strahlungsheizung, 
Heizung durch Radiofrequenzinduktion, Heizung durch Lichtbogen mit 
Elektroden oder Lasern; 

chemische Abscheidung aus der Dampfphase (CVD); 

lonenplattierung (ion plating); 

Plasmaatzung von Oberflachen; 

Plasmaabscheidung; 

lonenatzung von Oberflachen; 

reaktive lonenatzung von Oberflachen. 
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Beispiele fur Beschichtungsprozesse aus der flussigen Phase sind: 

elektrochemische Abscheidung; 
Sol-Gel-Beschichtungstechnik; 
Spruhbeschichtung; 
Beschichtung durch GieBen; 
Beschichtung durch Tauchen; 

Beschichtung durch Aufschleudern („Spincoaten" im „spin-up" Modus 
Oder „Spincoaten" im „spin-down" Modus); 
Beschichtung durch Aufstreichen; 
Beschichtung durch Aufrollen. 

Beispiele fur Beschichtungsprozesse aus der festen Phase sind: 

Verbinden mit einem bereits vorgefertigten festen Film, beispielsweise 

durch Laminieren oder Verkleben; 

Pulverbeschichtungsverfahren. 

Eine Auswahl verschiedener DQnnschichttechniken, die fur die vorliegenden 
Zwecke eingesetzt warden konnen, wird auch in der Veroffentlichung 
Handbook of Thin Film Deposition Processes and Techniques, Noyes 
Publications, 1988 genannt, die hiermit als Referenz eingefugt wird und 
somit als Teil der Offenbarung gilt. 

Dem Fachmann istweiterhin gelaufig, welche Prozessparameter des 
gewahlten Beschichtungsprozesses grundsatzlich die Rauhigkeit bzw. die 
Topographie der Oberflache beeinflussen. 

Beispielsweise sind fur die Herstellung dtinner Schichten auf Glas durch Auf- 
dampfen folgende Prozessparameter fur die Topographie der Oberflache 
von Bedeutung: Substratvorbehandlung (z.B. Glimmen, Reinigen, 
Laserbehandlung) Substrattemperatur, Verdampfungsrate, 
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Hintergrunddruck, Restgasdruck, Parameter bei reaktiven Aufdampfen (z.B. 
Partialdrucke der Komponenten), Heizen/Bestrahlung nach der 
Verdampfung, Parameter der lonenstutzung wahrend des Verdampfens. 

Fur andere Beschichtungsverfahren kennt der Fachmann die Parameter, 
insbesondere die, die fur die Beeinflussung der Topographie wesentlich sind, 
und wahlt sie entsprechend aus, wie dies am Beispiel der Verdampfung 
aufgefuhrt wurde. 

Neben der Variation der Prozessparameter des Beschichtungsprozesses 
kann auch eine Vor- oder Nachbehandlung der Oberflache oder eine Vor- 
und Nachbehandlung der Oberflache mit verschiedenen Prozessparametern 
zur Veranderung der Topographie der Oberflache erfolgen. Dies geschieht 
beispielsweise durch eine thermische Behandlung, eine Plasmaatzung, eine, 
lonenstrahlbehandlung, eine elektrochemische Atzung, eine 
Elektronenstrahlbehandlung, eine Behandlung mit einem Partikelstrahl, der 
Behandlung mit einem Laserstrahl, oder durch eine mechanischen 
Behandlung durch direkten Kontakt mit einem Werkzeug. 

Dem Fachmann ist gelaufig, welche Prozessparameter des gewahlten 
Behandlungsprozesses grundsatzlich die Rauhigkeit bzw. die Topographie 
der Oberflache beeinflussen. 

Die optimale Einstellung der rauhigkeitsbestimmenden Prozessparameter 
des Beschichtungsprozesses kann auf einfache Weise durch Prufung einer 
groBen Zahl verschiedener Einstellungen von Prozessparametern 
vorgenommen werden. Hierzu wird wie folgt vorgegangen: 

Eine jeweils bestimmte Oberflachentopographie eines Substrates wird bei 
verschiedenen Teiloberflachen a, b, c, ... vorzugsweise chemisch, 
mechanisch und/oder thermisch hergestellt. 
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Ebenfalls bevorzugt wird ein Substrat an verschiedenen Teiloberflachen a, b, 
c, ... mit einer Schicht beschichtet, wobei fur jede Teiloberflache ein anderer 
Satz von Prozessparametern eingestellt wird. 

Zum Beispiei konnen fur einen Aufdampfprozess fur jede der Teiloberflachen 
verschiedene Aufdampfraten gewah It werden. Die Teiloberflachen konnen 
seriell oder auch durch geeignete Vorrichtungen parallel beschichtet werden. 

Im Fall der seriellen Beschichtung wird vorzugsweise das gesamte Substrat 
durch eine geeignete Maskenvorrichtung abgedeckt und nur die 
Teiloberflache a, die in diesem Schritt beschichtet werden soil, wird nicht 
durch die Maske geschutzt. Die Maske kann durch eine Offnung in einem 
Vorhang ausgefuhrt sein, die sich nahe an dem zu beschichtenden Substrat 
befindet. 

In eine»- moglichen Ausfuhrung kann die Maske durch eine feststehende 
Offnung in einem Vorhang ausgefQhrt sein. Das Substrat bewegt sich dann 
im Verlauf der Beschichtung der einzelnen Teiloberflachen a, b, c, ... relativ 
zum Vorhang mit der Blendenoffnung hinweg, indem entweder das Substrat 
und/oder der Vorhang mit der Blendenoffnung bewegt wird. 

In einer anderen Ausfuhrung wird die Blende nicht durch eine feststehende 
Offnung in einem Vorhang ausgefuhrt, sondern der Vorhang selbst besteht 
aus mehreren gegeneinander beweglichen Teilen, die abhangig von deren 
Stellungen wahlweise an verschiedenen Stellen des Vorhangs eine Offnung 
freigeben. 

In einer weiteren Ausfuhrung kann die Maske aber auch durch eine 
Photoresist-Beschichtung auf dem Substrat ausgefuhrt sein, wobei die 
Photoresist-Beschichtung auf der Teiloberflache a, in diesem Schritt 
beschichtet werden soli, belichtet, entwickelt und entfernt wird. Nach der 
Beschichtung der Teiloberflache a und vor der Beschichtung der nachsten 
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Teiloberflache b wird dann die Teiloberflache a wieder durch eine 
Schutzschicht abgedeckt, die sie wahrend aller nachfolgenden 
Beschichtungsvorgange der Teiloberflachen b, c, ... gegen eine erneute 
Beschichtung schutzt. 

Alle derartigen Maskentechniken sind dem Fachmann bei der Strukturierung 
von Beschichtungen wohlbekannt und werden beispielsweise in der 
Halbleitertechnik vielfach eingesetzt. Die Verwendung von mechanischen 
Masken in verschiedensten Ausfuhrungen ist fur Dunnschichttechniken 
durch Verdampfung oder Kathodenzerstaubung seit langem gebrauchlich. 
Eine Ubersicht iiber photolithographische Maskentechniken findet sich in 
den Veroffentlichungen von Sze, VLSI Technology, McGraw-Hill, 1983 und 
Mead et al., Introduction to VLSI Techniques, Addison-Wesley, 1980, die 
hiermit als Referenzen eingefugt werden und somit als Teil der Offenbarung 
gelten. 

Im Fall der Substrattemperatur als Prozessparameter fur einen 
Verdampfungsprozess kann an jeder Teiloberflache a, b, c, ... , n eine 
andere Temperatur T a , T c , T b> ... , T n gewahlt werden und die Beschichtung 
des gesamten Substrates mit alien Teiloberflachen parallel vorgenommen 
werden. 

Die automatisierte Herstellung solcher Probenreihen ist dem Fachmann 
gelaufig und entspricht grundsatzlich dem Vorgehen bei der automatisierten 
Herstellung von Einzelschichten. 

Das Vorgehen ist grundsatzlich nicht auf einen Aufdampfprozess 
beschrankt, sondern es kann fur alle Beschichtungsverfahren, die unter E) 
aufgefuhrt sind verwendet werden. 

Die Teiloberflachen konnen auf einem gemeinsamen Substrat oder auch auf 
mehreren Substraten liegen. Bei einem gemeinsamen Substrat kOnnen die 
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Teiloberflachen in jeder beliebigen Reihenfolge angeordnet werden, also 
z.B. in einem quadratischen Feld oder auch in einem rechteckigen oder 
linearen Feld. 

Die GroSe der Teiloberflachen betragt < 9 cm 2 , bevorzugt < 4 cm 2 , 
besonders bevorzugt < 1 cm 2 und ganz besonders bevorzugt < 0,4 cm 2 . Die 
Gesamtzahl der verschiedenen Teiloberflachen betragt > 10, bevorzugt 
> 100 und besonders bevorzugt > 10 4 . 

F) Bestimmung der totalen Lichtstreuung aller in Schritt E) 
erzeugten Oberflachen 

AnschlieBend werden alle in Schritt E) erzeugten Oberflachen auf ihre 
totalen Lichtstreuverluste gepruft. Dazu werden die Teiloberflachen in einer 
Messanordnung befestigt, die in ISO/DIS 13696 und z.B. in der 
Veroffentlichung von A. Duparre und S. Gliech, Proc. SPIE 3141, 57 (1997) 
beschrieben ist. Hierzu wird mit Hilfe einer Lichtquelle bei 514 nm die 
Teiloberflache auf einem Teilgebiet oder mittels einer Abtastvorrichtung uber 
die Gesamtflache beieuchtet. Wahrend der Beleuchtung werden mit Hilfe 
eines sammlenden Elementes (Ulbrichtkugel oder Coblentzkugel) 
nacheinander die totalen Streuverluste in den rGckwartigen Halbraum und 
den Vorwartshalbraum bestimmt. 

Neben der Bestimmung der totalen Streuverluste konnen auch noch weitere 
Eigenschaften der Schichten bestimmt werden. Beispielsweise ist hier die 
Messung der Kratzfestigkeit und Abriebfestigkeit sinnvoll, wenn die 
Oberflachen besonders hohen Kratz- oder Abreibbeanspruchungen 
ausgesetzt sind, z.B. bei Scheiben in Automobilen. 

Die Abriebfestigkeit wird mit der Taber-Abraser-Methode nach ISO 3537 bei 
500 Zyklen mit 500 g pro Reibstein und CS10F Reibsteinen durchgefuhrt 
AnschlieBend wird die Trubungszunahme gemad ASTM D 1003 gepruft. 
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Die Kratzfestigkeit wird nach dem Sandrieseltest nach DIN 52348 
durchgefuhrt. AnschlieBend wird die Trubungszunahme gemaB ASTM D 
1003 gepruft. 

F2) Beschichtung der verschiedenen erzeugten Oberflachen gemaB 
Schritt E) miteiner Goldschicht von 10 bis 100 nm und einer 
Monolage eines Phobierungshilfsmittels (Decanthiol) 

Urn die verschiedenen Oberflachentopographien hinsichtlich ihrer 
ultraphoben Eigenschaften untereinander zu vergleichen, wird vorzugsweise 
die Beschichtung mit einem einheitlichen Phobierungshilfsmittel 
vorgenommen. Durch die Wahl eines einheitlichen Phobierungshilfsmittels 
wird die Untersuchung der ganz unterschiedlichen Topographien, die 
grundsatzlich zur Ausbildung ultraphober Oberflachen mit geringer 
Lichtstreuung geeignet ist, moglich. 

Bevorzugt wird die Beschichtung mit einem Alkylthiol, besonders bevorzugt 
mit Decanthiol vorgenommen. Vorzugsweise wird das Decanthiol aus einer 
Losung von 1 g/l in Ethanol uber 24 h durch Adsorption bei Raumtemperatur 
vorgenommen. Zuvor wird eine Haftvermittlerschicht in einer Dicke von 
10 nm bis 100 nm, vorzugsweise Gold, Silber oder Platin, aufgetragen. Die 
Auftragung des Haftvermittlers wird vorzugsweise durch 
Kathodenzerstaubung vorgenommen. 

Die Beschichtung mit einem Phobierungshilfsmittel erfolgt vorzugsweise auf 
alien Teiloberflachen gleichzeitig. 

G) Bestimmung des Randwinkels aller in Schritt F) und 
gegebenenfalls F2) erzeugten Oberflachen 
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AnschlieSend wird an den Teiloberflachen der Randwinkel der 
Testflussigkeit, vorzugsweise Wasser bestimmt. Die Bestimmurtg des 
Abrollwinkels erfolgt z.B. durch Neigen des planen Substrates bis zum 
Abrollen des Tropfens der Testflussigkeit. 

H) Auswahl der beschichteten Oberflachen aus Schritt F) und 
gegebenenfalls F2) mit einem Randwinkel > 140°, bevorzugt 
> 150° und einer totalen Lichtstreuung < 7 %, bevorzugt < 3 %, 
besonders bevorzugt < 1 % 

Hier werden nun alle die Oberflachen, bzw. die Einstellungen von 
Prozessparametern des verwendeten Beschichtungsprozesses ausgewahlt, 
bei denen ein Randwinkel > 140°, bevorzugt > 150° und eine totalen 
Lichtstreuung < 7 %, bevorzugt < 3 %, besonders bevorzugt < 1 % vorliegt. 

In Abhangigkeit vom erreichten Ergebnis kSnnen die Schritte E - H erneut 
fur andere Prozessparameter der Beschichtung durchgefuhrt werden. 

Nach der Auswahl der Oberflachen mit einem Randwinkel > 140° ; bevorzugt 
> 150° und einer totalen Lichtstreuung < 7 %, bevorzugt < 3 %, besonders 
bevorzugt < 1 %, werden die Prozessparameter des 
Beschichtungsprozesses verwendet, urn groBere Mengen des Substrates mit 
der Oberfiache herzustellen. Diese Herstellung erfolgt gemaB den in Schritt 
H ausgewahlten ProzeBparametern. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Werkstoff oder Baustoff, der eine er- 
findungsgemaBe ultraphobe und transparente Oberflache aufweist und mit 
dem erfindungungsgemaBen Verfahren hergestellt worden ist. 

Fur die erfindungsgemaSen Oberflachen gibt es eine Vielzahl von 
technischen Verwendungsmoglichkeiten. Gegenstand der Erfindung sind 
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deshalb auch die folgenden Verwendungen der erfindungsgema&en 
phobierten und gering lichtstreuenden OberflSchen: 

Im Fall von transparenten Materialien konnen die phobierten Oberflachen als 
Scheibe oder als Deckschicht von transparenten Scheiben, insbesondere 
Glas- oder Kunststoffscheiben, insbesondere fur Solarzellen, Fahrzeuge, 
Flugzeuge oder HSuser verwendet werden. 

Eine weitere Verwendung sind Fassadenelemente von Gebauden, urn sie 
vor Nasse zu schutzen. 
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Beispiel 

Es wurde Zr0 2 mit 1 pm Schichtdicke als Einfachschicht ausgewahlt. Aus 
der dem Fachmann gelaufigen Literatur wurde ein optischer Brechungsindex 
von 2,1 entnommen. 

Fur diese Schichtkonfiguration und ein Glassubstrat mit dem 
Brechungsindex 1,52 wurden fur verschiedene angenommene 
Oberflachentopografien mit unterschiedlichem Rauheitsgrad der totale 
Lichtstreuverlust bei einer Wellenlange von 514 nm gemaB der Vorschrift 
unter Schritt B) berechnet. 

Eine Topographie mit einem besonders bevorzugten Lichtstreuverlust < 1 % 
wurde ausgewahlt. Der berechnete totale Streuverlust in Vorwarts- und 
Ruckwartsrichtung war fur diese Topographie 0,8 %. 

Fur diese Topographie wurde zur PrQfung auf ultraphobe Eigenschaften das 
Integral der Funktion S(log f) wie unter Schritt C) angegeben berechnet und 
ein Wert von 0,42 erhalten. 

Da nach diesem Ergebnis Oberflachentopographien fur dieses 
Schichtsystem existieren, die die Bedingung ultraphob und gering 
lichtstreuend erfullen, wurde das System zur experimentellen Realisierung 
ausgewahlt. 

Als Beschichtungsprozess wurde die Elektronestrahlverdampfung gewahlt. 
Ein planes Glassubstrat mit einem Durchmesser von 25 mm und einer Dicke 
von 5 mm wurde in einer automatisierten Reinigungsstrecke (Ablauf: 
alkalisches Bad, Spulen in Wasser, alkalisches Bad, Spulen in Wasser, 2x 
Spulen in de-ionisiertes Wasser mit anschliedender Trocknen durch Ablauf) 
gereinigt. 
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lm Verdampfungsprozess wurden die topographieempfindlichen 
Prozessparameter Substrattemperatur und Verdampfungsrate variiert. Hier 
wurden je 10 verschiedene Substrattemperaturen zwischen 300K und 700 K, 
sowie 10 verschiedene Aufdampfraten zwischen 0,1 nm/sec und 10 nm/sec 
gewahlt. 

Fur die erhaltenen Proben wurde die totale Lichtstreuung bei einer 
Wellenlange von 514 nm in Vorwarts- und Ruckwartsrichtung bestimmt. Die 
ermittelten Streuverluste betrugen fur jede der Proben weniger als 1 %. 

Die so hergestellten Proben wurden mit einer etwa 50 nm dicken Goldschicht 
durch Kathodenzerstaubung beschichtet. Schlielilich wurden die Proben 24 
Stunden durch Tauchen in eine Losung von 1-n-Perfluoroktanthiol in a,a,a- 
Trifluortoluol (1 g/l) bei Raumtemperatur in einem geschlossenem GefaB 24h 
beschichtet, anschliefcend mit a,a,a-Trifluortoluol gespult und getrocknet. 

AnschlieBend wurde der Randwinkel fur diese Oberflachen ermittelt. Eine 
der Oberflachen wies fQr Wasser einen statischen Randwinkel von 1 53° auf 
Bei einer Neigung der Oberflache urn < 10° rollt ein Wassertropfen des 
Volumens 10 pi ab. 

Die Prozessparameter dieser Oberflache waren: 

Elektronenstrahlverdampfung bei einer Substrattemperatur von 573K, einer 
Rate von 0,35 nm/s bei einem Druck von 1 x 10" 4 mbar. 

Die ermittelten Streuverluste fur diese Oberflache betrugen in 
Ruckwartsrichtung und Vorwartsrichtung bei einer Wellenlange von 514 nm 
nach ISO/DIS 13696 0,1 % in Ruckwartsstreuung und 0,18 % in 
Vorwartsstreuung. 

Der Wert des Integrals der Funktion 
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S(log f) = a(f) ■ f (8) 



errechnet zwischen den Integrationsgrenzen log(fi/ pm" 1 ) = -3 und log (f 2 / 
pm" 1 ) =3 betragt 0,4. 
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Patentanspruche 

1 . Substrat mit gering lichtstreuender ultraphober Oberflache aufweisend 
einen totalen Streulichtverlust der Oberflache von < 7 %, bevorzugt 
von < 3 %, besonders bevorzugt von < 1 % und einen Randwinkel 
gegenuber Wasser von mindestens 140°, bevorzugt von mindestens 
150°. 

2. Substrat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Abriebfestigkeit der Oberflache, bestimmt durch die 
Trubungszunahme gemaR der Prufmethode ASTM D 1003 von 

< 10 %, bevorzugt von < 5 % betragt, bezogen auf eine Abrieb- 
Belastung mit der Taber-Abraser-Methode nach ISO 3537 mit 500 
Zyklen, einem Gewicht von 500 g pro Reibstein und CS10F Reib- 
steinen. 

3. Substrat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kratzfestigkeit der Oberflache, bestimmt durch die Trubungszunahme 
gemaR der Prufmethode ASTM D 1003 von < 15 %, bevorzugt von 

< 10 %, besonders bevorzugt < 5 %, bezogen auf eine Kratz- 
Belastung mit dem Sandrieseltest nach DIN 52348 betragt. 

4. Substrat nach einem der Anspruche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, 
dass fur einen Wassertropfen des Volumens 10 pi der Abrollwinkel 

< 20° betragt. 

5. Substrat nach einem der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, 
dass das Substrat aus Kunststoff, Glas, Keramik oder Kohlenstoff 
gegebenenfalls in transparenter Form besteht. 

6. Substrat nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, dass das 
keramische Material ein Oxid, Fluorid, Carbid, Nitrid, Selenid, Tellurid, 
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Sulfid von Metallen, Bor, Silizium oder Germanium, oder deren 
Mischverbindungen oder physikalische Mischungen dieser 
Verbindungen, insbesondere 

ein Oxid von Zirkon, Titan, Tantal, Aluminium, Hafnium, 

Silizium, Indium, Zinn, Yttrium, oder Cer, 

ein Fluorid von Lanthan, Magnesium, Calcium, Lithium, Yttrium, 

Barium, Blei, Neodym oder Kryolith (Natrium-Aluminiumfluorid, 

NaaAIFe), 

ein Carbid von Silizium oder Wolfram, 

ein Sulfid von Zink oder Cadmium, 

ein Selenid oder Tellurid von Germanium oder Silizium, 

oder ein Nitrid von Bor, Titan oder Silizium ist. 

7. Substrat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Glas ein 
Erdalkali-AIkali-Silikatglas auf Basis von Calciumoxid, Natriumoxid, 
Siliziumdioxid und Aluminiumoxid oder ein Borosilikatglas auf Basis 
von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Erdalkalimetalloxiden, Boroxid, 
Natriumoxid und Kaliumoxid eingesetzt wird. 

8. Substrat nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Substratmaterial ein Erdalkali-AIkali-Silikatglas ist, und dass das 
Substrat an seiner Oberflache mit einer zusatzlichen Zirkonoxid- 
Schicht einer Dicke von 50 nm bis 5 \*m bedeckt ist. 

9. Substrat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Kohlenstoff, gegebenenfalls in transparenter Form, eine DLC-Schicht 
(Diamant-ahnliche Kohlenstoff-Schicht) auf einem davon 
verschiedenen Tragermaterial fur das Substrat eingesetzt wird. 

1 0. Substrat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Kunststoff, gegebenenfalls in transparenter Form, ein duroplastischer 
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oder thermoplastischer Kunststoff und/oder die SubstratoberflSche 
eingesetzt wird. 

11. Substrat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der 
duroplastische Kunststoff ein Diallylphthalat-Harz, ein Epoxid-Harz, 
ein Harnstoff-Formaldehyd-Harz, ein Melamin-Formaldehyd-Harz, ein 
Melamin-Phenol-Fomialdehyd-Harz, ein Phenol-Formaldehyd-Harz, 
ein Polyimid, ein Silikonkautschuk, ein ungesattigtes Polyesterharz 
oder eine beliebige mdgliche Mischung der genannten Polymere ist. 

12. Substrat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der 
thermoplastische Kunststoff ein thermoplastisches Polyolefin, 
bevorzugt Polypropylen oder Polyethylen, ein Polycarbonat, ein 
Polyestercarbonat, ein Polyester, bevorzugt Polybutylen-terephthalat 
oder Polyethylen-terephthalat, ein Polystyrol, ein Styrolcopolymerisat, 
ein Styrolacrylnitril-Harz, ein kautschukhaltiges Styrol-Pfropf- 
Copolymerisat, bevorzugt ein Acrylnirtil-Butadien-Styrol-Polymerisat, 
ein Polyamid, ein Polyurethan, ein Polyphenylensulfid, ein 
Polyvinylchlorid oder eine beliebige mogliche Mischung der genannten 
Polymere ist. 

13. Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Substrat eine zusatzliche Beschichtung mit 
einem hydrophoben oder oleophoben Phobierungshilfsmittel aufweist. 

14. Substrat nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Phobierungshilfsmittel eine kationische, anionische, amophotere oder 
nicht-ionische grenzflachenaktive Verbindung ist. 

15. Substrat nach einem der Anspriiche 13 bis 14 dadurch 
gekennzeichnet, dass zwischen der Phobieaingshilfsmittelschicht und 
dem Substrat eine zusatzliche Haftvermittlerschicht auf Basis von 
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Edelmetallen, bevorzugt eine Goldschicht mit einer Schichtdicke von 
10 bis 100 nm angeordnet ist. 

16. Verfahren zur Auswahl von gegebenenfalls oberflachenbeschichteten 
Substraten mit ultraphoben und gering lichtstreuenden Oberflachen, 
insbesondere solchen gemaB einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass 

A. mindestens ein gegebenenfalls oberflachenbeschichtetes 
Substrat hinsichtlich Zusammensetzung, Dicke und Abfolge 
von Einzelschichten ausgewahlt wird, 

B. die Oberflachentopographie jedes Substrates gemalS A) variiert 
und jeweils der totale Lichtstreuverlust der Substrate berechnet 
wird und Substrate mit einer Oberflachentopographie mit einer 
totalen Lichtstreuung < 7 %, bevorzugt < 3 %, besonders 
bevorzugt < 1 % ausgewahlt werden, 

C. die Oberflachen der gemaS B) ausgewahlten Substrate auf die 
topographische Bedingung fur ultraphobe Eigenschaften 
gemaB folgender Gleichung gepruft werden: 

S(log f) = a(f) • f (9) 

wobei das Integral der Funktion S(log f) zwischen den Integra- 
tionsgrenzen log (fi / pm" 1 ) = -3 und log (f 2 / pm" 1 ) = 3, 
mindestens 0,3 betragt, 

D. die Substrate mit Oberflachentopographien, die die Bedingung 
gemafc C) erfullen, ausgewahlt werden. 
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1 7. Verfahren zur Auswahl von ProzeBparametern zur Herstellung von 
ultraphoben und gering lichtstreuenden Oberflachen von 
gegebenenfalls oberflachenbeschichteten Substraten, dadurch 
gekennzeichnet, dass: 

E. die Oberflachen von Substraten unter Variation der fur die 
Erzeugung der Oberflachentopographie notwendigen Pro- 
zessparameter, seriell oder parallel, bevorzugt parallel, 
hergestellt werden, 

F. die totale Lichtstreuung aller gemaB E) erzeugten Oberflachen 
bestimmt wird, 

G. der Randwinkel eines Wassertropfens zumindest auf der 
jeweiligen Oberflache bestimmt wird, deren Lichtstreuung 
gemaB B) < 7 %, bevorzugt <, 3 %, besonders bevorzugt < 1 % 
betragt und 

H. die Substrate, auf deren Oberflache ein Wassertropfen einen 
Randwinkel > 140°, bevorzugt > 150° aufweist und deren 
Lichtstreuung < 7 %, bevorzugt < 3 %, besonders bevorzugt 
< 1 % betragt, identifiziert und die ProzeBparameter zu deren 
Herstellung ausgewahlt werden. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Oberflache die Oberflache eines gemaB Anspruch 16 ausgewahlten 
Substrates ist. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Oberflachentopographie durch chemische, thermische und/oder 
mechanische Mittel erzeugt wird. 
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20. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Oberflachentopographie durch Oberflachenbeschichtung erzeugt 
wird. 

21 . Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass nach der 
Oberflachenbeschichtung eine Nachbehandlung der Substrate mit 
einem Prozess ggf. unter Variation der fur die Anderung der 
Oberflachentopographie notwendigen Prozessparameter erfolgt. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 20 oder 21 , dadurch 
gekennzeichnet, dass vor der Oberflachenbeschichtung der Substrate 
eine Vorbehandlung der Substrate mit einem Prozess ggf. unter 
Variation der fur die Anderung der Oberflachentopographie 
notwendigen Prozessparameter erfolgt. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 17- 22, dadurch gekennzeich- 
net, dass vor der Messung der Randwinkel gemaB C) die Oberflachen 
mit einem Phobierungshilfsmittel beschichtet werden. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass vor der 
Beschichtung mit einem Phobierungshilfsmittel die Substrate mit einer 
Edelmetallschicht, bevorzugt einer Goldschicht der Dicke von 10 bis 
100 nm beschichtet werden und dass die Phobierungshilfsmittel- 
Schicht eine Monolage eines Thiols, bevorzugt Decanthiol ist. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, dass ein Substrat mindestens zwei mit 
unterschiedlichen ProzeBparametern erzeugte Teiloberflachen 
aufweist. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Substrat > 10, bevorzugt £ 100, besonders bevorzugt > 10 4 mit 
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unterschiedlichen ProzeBparametern erzeugte Teiloberflachen 
aufweist. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die 
GroBe der mit unterschiedlichen ProzeBparametern erzeugte 
Teiloberflachen auf dem Substrat < 9cm 2 bevorzugt < 4 cm , ganz 

2 

besonders bevorzugt < 0,4 cm betragt. 

28. Verfahren nach Anspruch 25 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Herstellung der jeweiligen Teiloberflache durch eine Maske erfolgt, 
bei der eine oder mehr Teiloberflachen auf dem Substrat wahrend der 
Herstellung abgedeckt sind und die Maske nach der Herstellung 
wieder entfernt wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Maske eine Photoresist-Schicht ist. 

30. Vefahren zur Herstellung von ultraphoben und gering lichtstreuenden 
Oberflachen von gegebenenfalls oberflachenbeschichteten 
Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass die mit dem Verfahren 
gemaB einem der Anspruche 17- 29 ausgewahlten ProzeBparameter 
zu der Herstellung eingesetzt werden. 

31 . Werkstoff oder Baustoff, der ein Substrat gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 15 oder eine Oberfiache hergestellt gemaB Anspruch 
30 aufweist. 

32. Verwendung der Substrate nach einem der Anspruche 1 bis 15 oder 
der Werk- und Baustoffe nach Anspruch 30 als transparente Scheibe 
oder als Deckschicht von transparenten Scheiben, insbesondere 
Glas- oder Kunststoffscheiben, insbesondere fur Solarzellen, Fahr- 
zeuge, Flugzeuge oder Hauser. 
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33. Verwendung der Substrate nach einem der AnsprOche 1 bis 15 oder 
der Werk- und Baustoffe nach Anspruch 30 als nichttransparente 
AuBenelemente von Gebauden, Fahrzeugen oder Flugzeugen. 
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0 Seconders Katcgorfen von angegebenen Veroffentlfchungen 
•A* Veroffentllchung. die den aDgemelnen Stand der Technik definiert, 
aber nlcht ate besonders bedeutsam anzusehen 1st 

■£• a He res Dokument. das Jedoch erst am Oder nach dem Intemalionalen 
AnmekJedalum ver&ff entile ht worden 1st 

•L' Veroffentllchung, die geeignel 1st, elnen Prioritatsanspruch zwcifdhafl er- 
scheinen zu lassen, Oder durcn die das Veroflentllcfiungsdaium elner 
enderen tm Recherchenberfcht gcnannten Verfffentflchung bolegt warden 
soB oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (\vte 
ausgelQhrt) 

'O* VerSfferrtllchung, die sich auf elne mflndBche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussie Bung oder andere MaOnahmen bezJeht 

*P* Veroffeniflchung, die vor dem intemalionalen Anmeldedalum. aber nach 
dem beanspruchten Priorttatsdaium verdflentDcht worden fet 



T Spatere Veroffentllchung, die nach dem intemalionalen Anmeldedalum 
Oder dem Prtoritatsdatum veroftenllicht worden fet und ml der 
Anmeldung nlcht kolfirfiert, sondern nur zum Verstandnls des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prlnzlps oder der ihr zugrundeiegenden 
Theone angegeben eT 

"X* VerorTenfflchung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann afleln auigrund dtessr VerotfentBchung nichl als neu oder auf 
emndertscher TfiUgkefl beruhend betrachtet werden 

*Y" VerOffenfflchung von besonderer Bedeulung; die beanspruchle Erfindung 
kann nichl als auf erfindenscher TatkjkeH beruhend betrachtet 
werden, wenn dte VerOfTentllchung ml ekter oder mehreren anderen 
VerOffentllchungen dteser Kalegorie in Verblndung gabracht wird und 
diese Verblndung fQr einen Fachmann naheltegendlsl 

*4* Veroffeninchung, die MRgBed dersefoen Patentfamille 1st 
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AnsprQche 
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(DE); DUFF DANIEL GORDON (DE); GONZALEZ 
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AnsprQche 
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Fortsetzung von Feld 1.2 
AnsprUche Nr.: l-33(teilweise) 



Die geltenden Patentanspruche 1 - 33 bezlehen sich auf Produkte, 
Verfahren und Verwendungen, jeweils charakterisiert durch erstrebenswerte 
Eigenschaften, namlich einen Streullchtverlust von meistens 7% und einen 
Randwlnkel gegenuber Wasser von mindestens 140°. 
Die Patentanspruche umfassen daher alle Produkte etc., die diese 
Elgenschaften aufweisen, wohingegen die Patentanspruche Stutze durch die 
Beschreibung im Sinne von Art. 6 PCT, bzw. die Patentanmeldung 
Offenbarung mi sinne von Art. 5 PCT nur fur eine begrenzte Zahl solcher 
Produkte etc. liefert. Im vorliegenden Fall fehlen den Patentanspruchen 
die entsprechende Stutze bzw. der Patentanmeldung die notige Offenbarung 
in einem solchen MaBe, daB eine sinnvolle Recherche iiber den gesamten 
erstrebten Schutzbereich unmoglich erscheint. Desungeachtet fehlt den 
Patentanspruchen auch die in Art. 6 PCT geforderte Klarheit, nachdem in 
ihnen versucht wird, die Produkte, Verfahren und Verwendungen uber das 
jeweils erstrebte Ergebnis zu definleren. Auch dieser Mangel an Klarheit 
ist dergestalt, daB er eine sinnvolle Recherche uber den gesamten 
erstrebten Schutzbereich unmoglich macht. 

AuBerdem sind die geltenden Patentanspruche 1-33 auf Produkte, 

Verfahren und Verwendungen die mlttels folgender Parameter definiert 

werden, zu beziehen: 

PI: Streullchtverlust, 

P2: Randwinkel gegenuber Wasser, 

P3: Abriebfestigkelt, 

P4: Kratzfestigkeit, 

P5: Abrollwlnkel. 

Die Verwendung dieser Parameter muss im gegebenen Zusammenhang als Mangel 
an Klarheit im Sinne von Art. 6 PCT erscheinen. Es 1st unmoglich, die vom 
Anmelder gewahlten Parameter mit dem zu vergleichen, was der Stand der 
Technik hierzu offenbart. Der Mangel an Klarheit 1st dergestalt, daB er 
eine sinnvolle vollstandige Recherche unmoglich macht. 

Daher wurde die Recherche auf die Teile der Patentanspruche gerichtet, 
welche im o.a. Sinne als klar, gestGtzt und offenbart erscheinen, namlich 
die Teile betreffend den durch ein Bei spiel gestutzten Gegenstand, das 
helBt Glassubstrate die mit einer Zr02-Sch1cht, elner Goldschicht und 
einer fluororganischen Schicht beschichtet sind, und Verfahren zu deren 
Herstellung (siehe das einzige Beispiel der Anmeldung) sowie deren 
Verwendung . 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, Oder Teile von 
Patentanspruchen, auf Erfindungen, fur die keln international er 
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als m1t der internatlonalen vorlaufigen Prtifung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlauflge 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die PatentansprOche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
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fiir den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapltel II 
PCT neue Patentanspruche vorlegt. 
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